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(54) Mit Fettsaureestern modif izierte Kohlenwasserstoffharze 

(57) Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz herstell- 
bar durch Umsetzung von 

A) zwei- Oder mehrfach ungesattigten linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen KoNenwasserstoffen mit 
4 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie deren gegebe- 
nenfalls auch gemischte Oligomeren mit Polymeri- 
sationsgraden von 2 bis 10, 

B) Naturharzen und/oder Naturharzsauren, 

C) a.p-olefinisch ungesattigten Carbonsauren 
und/oder deren Anhydriden. 

D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, 

E) Carbonsauren, ausgewahlt aus aromatischen 
und gesattigten aliphatischen Carbonsauren. und 

F) Fettsaureestern 

wobei zunachst die Verbindungen der Gruppe A) mit 
Verbindungen der Gruppe B) zur Reaktion gebracht 
werden, und anschlieBend das Reaktionsprodukl mit 
Verbindungen aus jeder der Gruppen C), D), E) und F) 
bei einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter Wasser- 
abspaltung umgesetzt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belriffl mit Fettsaureestern modifi- 
zierte Kohlenwasserstoffharze aus Copolymerisaten 
von zwei- oder mehrfach ungesattigten linearen, ver- 5 
zweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 
10 Kohlenstoffatomen sowie deren gegebenenfalls 
auch gemischten Oligomeren mit Polymerisationsgra- 
den von 2 bis 10 sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Bindemittelharze in Druckfar- 10 
ben. 

Bindemittelharze fur Tiefdruckfarben mit Toluol 
mussen den Drucken eine rasche Trocknung. einen 
guten Stand auf der Oberfiache des Bedruckstoffs, eine 
gute Scheuerfestigkeit sowie einen hohen Glanz verlei- is 
hen, Dies gift insbesondere fur nicht oder nur schwach 
gestrichene und daher stark saugende Naturpapiere. 
Besonders schwierig ist es, solche Forderungen mit 
niedrigviskosen Harzen zu erfullen, da diese im allge- 
meinen zu stark ins Papter penetrieren. Solche Harze 20 
sind aber gerade dann erwunscht, wenn Pigmente 
besonders gut dispergiert oder wenn festkGrperreiche 
und damit losungsmittelarme Farben hergestellt werden 
sollen. 

Es sind auch bereits niedrigviskose Harze fur Tolu- 25 
oltiefdruckfarben auf Basis polymerisierter Kohlenwas- 
serstoffe bekanntgeworden. 

Beispielsweise sind bereits Verfahren bekannt. 
Naturharze mit (Co)Polymerisaten aus Kohlenwasser- 
stoffen auf C 5 - Basis, die auch als Mischpolymerisate 30 
mit Maleinsaureanhydrid oder Naturharzsauren vorlie- 
gen konnen. a.p-olefinisch ungesattigten Dicarbonsau- 
reeinheiten und Calciumverbindungen in Gegenwart 
von Essigsaure zu niedrigviskosen Bindemittelharzen 
umzusetzen (US A 4,528,036, US-A 4,552,592). 35 

Bekanntlich entstehen bei diesen Verfahren hoch- 
viskose Schmelzen, die zu Verkrustungen und Ablage- 
rungen an der Kesselwandung fuhren, und die mit den 
Oblicherweise im technischen MaBstab verwendeten 
Ruhraggregaten nur schwer zu bearbeiten sind. 40 

Zwar besitzen diese Bindemittelharze eine ausge- 
zeichnete Dispergierwirkung fur Buntpigmente, doch ist 
ihre Leistung in Schwarzfarben unbefriedigend, was 
sich im Glanzabfall der Farben auBert. Hier bilden sie 
nach dem Druck wenig elastische, sehr sprode Farb- 45 
filme, die dann eine ungenugende Scheuerfestigkeit 
besitzen. Dies ist insbesondere bei den inzwischen sehr 
hoch gewordenen Druckgeschwindigkeiten von mehr 
als 20 m/s von groBem Nachteil, da es wegen der 
erhOhten mechanischen Belastung zum Farbabrieb und so 
zur Verschmutzung auf den Umlenkrollen der Papier- 
bahn kommt. 

Bekannt ist auch, Fettsauren oder Naturharzsauren 
mit Dicyclopentadien unter Druck und hohen Tempera- 
turen umzusetzen (US-A 2,522,889, US-A 2,598,425). 55 
Diese Produkte sind zwar fur Lackanstriche verwend- 
bar, sind aber als Bindemittelharze in Druckfarben fOr 
den Toluoltiefdruck unbrauchbar. 



Ahnliches gilt fur Produkte, die beschrieben sind in 
DE B 22 46 283, und die hergestellt werden aus durch 
Umsetzung von Tallolfettsaure mit einem durch Polyme- 
risation hergestellten Kohlenwasserstoffharz aus Cyclo- 
pentadien in Gegenwart von Metallsalzen und 
gegebenenfalls Phenolen. 

Es ist auch beschrieben, Talldlfettsaure, Kolopho- 
nium, Styrol, Dicyclopentadien, Maleinsaureanhydrid 
und Resole in Gegenwart von Magnesiumverbindungen 
gleichzeitig in einer einstuf ig verlaufenden Reaktion bei 
hohen Temperaturen und Drucken umzusetzen. Die 
Bindemittelharze sind fur Tiefdruckfarben verwendbar 
(DE-A 35 31 242). Sie besitzen jedoch den Nachteil, 
da3 damit formulierte Farben bei hohen Druckge- 
schwindigkeiten zu langsam trocknen. 

Bekannt ist auch, Copolymerisate aus Dicyclopen- 
tadien und Kolophonium, die bei Drucken von bis zu 0,9 
MPa (9 bar) hergestellt werden, mit Phenol-Aldehyd- 
Kbndensationsprodukten, aber ohne Modifikation mit 
a,p-olefinisch ungesattigten Carbonsauren und deren 
Anhydriden, in Gegenwart einwertiger oder zweiwerti- 
ger Metallverbindungen zu Bindemittelharzen weiterzu- 
reagieren, die aber nur fur Farben fur den Offsetdruck 
geeignet sind (EP-A 0 580 954, US-A 5,376,719). 

Aus DE-B 25 27 719 ist auch bekannt, Cyclopenta- 
dien, a,p-athylenisch ungesattigte Dicarbonsauren bzw. 
deren Anhydride, Harzsauren, Metallverbindungen und 
gegebenenfalls AJkohole miteinander zu Bindemittel- 
harzen for Tiefdruckfarben umzusetzen. 

Hierbei wird jedoch das Cyclopentadien entweder 
alleine zu einem Homopolymerisat oder zusammen mit 
wenigstens der a,p-athylenisch ungesattigten Dicar- 
bonsaure zu einem Copolymerisat umgesetzt. Es ist 
bekannt, daB diese Homopolymerisate und Copolyme- 
risate eine starke WSrmereaktivitat besitzen und sich 
deshab die nachfolgenden, bei hoher Temperatur 
durchgefuhrten Folgereaktionen nur schwer beherr- 
schen lassen. Im technischen MaBstab durchgefuhrte 
Reaktionen mit den ublichen Kesselentleerzeiten von 
ca. 4 bis 6 h fuhren deshalb zu Produkten, deren 
UngleichmaBigkeit wegen der inzwischen geforderten 
engen Spezif ikationen nicht mehr toleriert werden kann. 
Dies ist ein auBerordentlicher Nachteil. 

Es bestand daher die Aufgabe, die Schwierigkeiten 
der bekannten Produkte und der bekannten Verfahren 
zu uberwinden, und neue niedrigviskose Bindemittel- 
harze fur Toluoltiefdruckfarben zur Verfugung zu stellen, 
die im Vergleich zu den Harzen des Standes der Tech- 
nik eine verbesserte Scheuerfestigkeit und bessere 
Benetzungseigenschaften in Schwarzfarben aufweisen 
und die bei der Herstellung eine gute therrnsche Stabi- 
litat besitzen. 

Diese Aufgabe konnte dadurch gelost werden, daB 
man zunachst zwei- oder mehrfach ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffe wie zum Beispiel Cyclopentadien oder 
Cyclopentadienverbindungen mit Naturharzen und/oder 
Naturharzsauren umsetzt, dann die erhaltenen Copoly- 
merisate mit a,p-olef inisch ungesattigten Carbonsauren 
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und/oder deren Anhydriden zur Reaktion bringt, mit 
zweiwertigen Metallverbindungen die Resinatbildung 
durchf uhrt und durch Kondensation mit Fettsaureestern 
in Gegenwart von Carbonsauren die gewunschten Bin- 
demittelharze erhait. Die Verbesserung von Verfahren 5 
und Produkteigenschaften durch die getroffenen MaG- 
nahmen gegenuber dem Stand der Technik war nicht 
vorhersehbar und ist deshalb als uberraschend zu 
bezeichnen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher modifizlerte w 
Kohlenwasserstoffharze herstellbar durch Umsetzung 
von 

A) zwei- Oder mehrfach ungesattigten linearen, ver- 
zweigten Oder cyclischen KohJenwasserstoffen mit is 
4 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie deren gegebe- 
nenfalls auch gemischte Oligomeren mit Polymeri- 
sationsgraden von 2 bis 10, 

B) Naturharzen und/oder NaturharzsSuren, 

C) a.p-olefinisch ungesattigten Carbonsauren 20 
und/oder deren Anhydriden, 

D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, 

E) Carbonsauren, ausgewflhlt aus aromatischen 
und gesattigten aliphatischen Carbonsauren, und 

F) Fettsaureestern, 25 

dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in minde- 
stens zwei Stufen erfolgt, wobei in der ersten Stufe die 
Verbindungen der Gruppe A) mit Verbindungen der 
Gruppe B) zur Reaktion gebracht werden, und in den 30 
nachfolgenden Stufen jeweils das Reaktionsprodukt 
aus der vorigen Stufe mit jeweils mindestens einer Ver- 
bindung aus mindestens einer der Gruppen C), D), E) 
und F) bei einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter 
Wasserabspaltung umgesetzt wird. 35 

Als Verbindungen der Gruppen A) bis E) f inden vor- 
zugsweise Verwendung: 

A) Cyclopentadien, dessen Oligomere, wie Di-, und 
durch Diels-Alder-Addition erhaitliche Tri- und 40 
Tetramere sowie die Alkylderivate mit mindestens 
einer Alkylgruppe mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men in der Alkylgruppe oder Cooligomere dieser 
Verbindungen mit anderen mehrfach ungesattigten 
Kohlenwasserstoff-Verbindungen mit 4 bis 10, 45 
bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffatomen. z.B. Methyl- 
cycloperrtadien, Cyclopentadien-lsopren-Dimere, 
Cyclopentadien-Piperylen-Dimere. 

Die betreffenden Ausgangssubstanzen brauchen so 
keinen hohen Reinheitsgrad aufzuweisen. Es kfinnen 
beispielsweise Fraktionen, insbesondere konzentrierte 
Fraktionen, verwendet werden, die beim thermischen 
Dimerisieren einer C 5 -Fraktion entstehen, wobei diese 
C 5 -Fraktion als Nebenprodukt bei der thermischen Zer- 55 
setzung von Naphtha und entsprechenden Erdfilfraktio- 
nen anfailt Bei einer solchen Dimerisierung wird das in 
einer solchen Fraktion enthaltene Cyclopentadien bzw. 



Methylcydopentadien in Dicyclopentadien, Dimethyldi- 
cyclopentadien, ein Dimeres aus Cyclopentadien und 
Methytcyclopentadien, ein Dimeres aus Cyclopentadien 
und Isopren, ein Dimeres aus Cyclopentadien und Pipe- 
rylen und andere Shnliche dimere Substanzen umge- 
wandeft. 

In diesen Fraktionen k6nnen noch weitere ungesat- 
tigte Monomer e, wie z.B. Propylen, Buten, Butadien, 
Penten, Cycloperrten oder Cyclohexen enthalten sein. 
Auch konnen sogenannte C 9 - Fraktionen, die als 
Nebenprodukt bei der Crackung von Naphtha und der- 
gleichen entstehen, enthalten sein. Diese bestenen 
dann beispielsweise aus Styrol. a-Methylstyrol. Vlnylto- 
luol. Inden, Methylinden oder Mischungen davon. 

Demzufolge ist eine hShere Reinheit der Kompo- 
nente A) nicht immer erforderlich, es ist jedoch bevor- 
zugt, daB Cyclopentadieneinheiten in einem 
Massenanteil von 70 % oder mehr in der Mischung vor- 
liegen, 

B) Kolophonium, Wurzelharz, Tallharz sowie dispro- 
portioniertes oder partiell hydriertes oder dimeri- 
siertes Naturharz beliebiger Provenienz, wobei die 
Naturharze oder Naturharzsauren auch in unterge- 
ordneten Mengen weitere Terpene enthalten oder 
mit Verbindungen der Substanzgruppe C) modifi- 
ziert sein kfinnen, sowie Harzsauren wie z.B. Abie- 
tinsaure, Lavopimarsaure. Dextropimarsaure, 

C) a,p-athylenisch ungesattigte Carbonsauren mit 
mindestens einer Carboxylgruppe und 3 bis 12 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Mono- und 
Dicarbonsauren mit 3 bzw. 4 bis 9 Kohlenstoffato- 
men oder deren Anhydride, insbesondere Fumar- 
saure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saure, Zimtsaure, Acrylsaure und Methacrylsaure, 

D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, vorzugs- 
weise Oxide, Hydroxide. Carbonate, Hydrogencar- 
bonate. Acetate. Stearate. Oleate. von 
Erdalkalimetallen und Obergangsmetallen der 
zweiten bis achten Nebengruppe. insbesondere 
des Magnesiums. Calciums und Zinks. 

E) aliphatische oder aromatische Carbonsauren, 
die nicht a,p-athylenisch ungesattigt sind, wie bei- 
spielsweise Essigsdure, Hexancarbonsaure, Isono- 
nansaure. (Methyl-)Cyclohexancarbonsaure, 
Zitronensaure, Weinsaure, Benzoesaure. Phthal- 
und Isophthalsaure, Fettsauren, wie Palmitin- oder 
Stearinsaure, Soja-, Leinfil-, Tallfilfettsaure sowie 
dimere und trimere Fettsauren, 

F) tierische, pflanzliche oder durch Raffination 
gewonnene Fettsaureester, beispielsweise Fettsau- 
reglycerinester, insbesondere in Form von vegeta- 
bilischen oder tierischen Olen, beispielsweise 
Tallfil, BaumwonsaatOI, Sojafil, Leinfil, Holzfil. 
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Fischdl, Rizinusol, Kokosfett, hydriertes Kokosfett 

Die Summe der Massenanteile der einzelnen Ver- 
bindungen aus den einzelnen Gruppen in der Reakti- 
onsmischung betragt vorzugsweise s 

A) 10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70. insbesondere 
30 bis 60 %, 

B) 1 0 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70, insbesondere 

30 bis 50%, 10 

C) 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10. insbesondere 
3 bis 8%, 

D) 0.1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10. insbesondere 
2 bis 8%. 

E) 0,1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 15 
2 bis 8%, 

F) 0,1 bis 40 , vorzugsweise 1 bis 30 , insbesondere 
2 bis 20 %, 

wobei die Summe aller Massenanteile stets 100 % 20 
ergibt. 

Die Erfindung umfaBt auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines modifizierten Kohlenwasserstoffharzesin 
mindestens zwei Stufen, bei dem in der ersten Stufe de 
Komponenten A) und B) zunachst bei einer Temperatur 25 
von 200 bis 300 °C. vorzugsweise 220 bis 270 °C. und 
unter einem Druck von 0,1 bis 1,5, vorzugsweise 0,6 bis 
1 MPa (1 bis 15, vorzugsweise 6 bis 10 bar), miteinan- 
der zur Reaktion gebracht werden, und dann das erhal- 
tene Polymerisat vorzugsweise drucklos mit den 30 
Verbindungen C), D), E) und F) in den weiteren Stufen 
im Temperaturbereich von 200 bis 280 °C, vorzugs- 
weise 220 bis 270 °C, unter Wasserabspaltung umge- 
setzt wird, wobei in der zweiten und den weiteren Stufen 
jeweils das Reaktionsprodukt der vorausgegangen 35 
Stufe mit mindestens einer Verbindung aus mindestens 
einer der Gruppen C), D), E) und F) umgesetzt wird. 
Bevorzugt wird die Reaktion in zwei Stufen durchge- 
fuhrt, wobei das Reaktionsprodukt der ersten Stufe in 
der zweiten Stufe mit jeweils mindestens einer Verbin- 40 
dung aus den Gruppen C). D), E) und F) umgesetzt 
wird. 

Zur Herstellung werden die in der Naturharzchemie 
ublichen Apparaturen verwendet. Sie bestehen ubii- 
cherweise aus einem Stahlkessel, der mit Warmetrage- 45 
r6l beheizt werden kann, der fur Druckreaktionen 
ausgelegt und mit einer Dosier- und Destillationsvor- 
richtung sowie einem Ruhrwerk ausgerustet ist Die 
erf indungsgemaBen Produkte konnen dabei nach konti- 
nuierlichen wie auch diskontinuierlichen Verfahren her- so 
gestelrt werden. 

Zunachst wird diese Apparatur mit der Komponente 
B) beschickt, wobei auch inerte Losungsmittel, wie z. B. 
Xylol mitverwendet werden kdnnen, und anschlieBend 
auf eine Temperatur von vorzugsweise 220 bis 270 °C 55 
erhitzt. Dann wird die Apparatur verschlossen und 
gegen den sich aulbauenden Druck die Komponente A) 
zudosiert. Dabei steigt der Druck auf 0,6 bis 1 MPa (6 



bis 10 bar) an. Nach beendeter Reaktion. die am Druck- 
abfall erkennbar ist, wird die Apparatur drucklos gestellt 
und die Komponente C) hinzugefugt, die sich wahrend 
ca. einer halben Stunde Reaktionsdauer mit dem Copo- 
lymerisat umsetzt. Dann wird die Metallverbindung D) 
dem Ansatz hinzugefugt was vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 240 bis 260 °C erfolgt. ZweckmaBiger- 
weise wird die Metallverbindung nicht als Feststoff. son- 
dern in Form einer Suspension, beispielsweise mit Xylol 
Oder bereits der Fettsaurekomponente E), zugetropft. 
Das dabei entstehende Wasser und weitere f luchtige 
Anteile werden dabei abdestilliert. Gegebenenfalls wird 
dann die Fettsaurekomponente E) zugetropft, wobei 
weiteres Wasser entsteht, das abdestilliert wird. Dann 
fugt man die Carbonsaure F) hinzu. 

Die verwendeten Fettsaureester werden vollstandig 
in das Harz eingebaut, wobei sich durch Art und ver- 
wendete Menge bequem die Schmelzviskositat der 
Ansatze steuern laBt; sie liegt bei 250 °C und einem 
Schergefalle von 100 s* 1 im allgemeinen zwischen 1 
000 und 5 000 mPa • s verglichen mit bis zu ca. 15 000 
mPa*s bei den Produkten des Standes der Technik. 
Dies ist ein auBerordentlicher Vorteil. 

Es ist jedoch auch moglich, die Komponenten C). 
D), E) und F) in anderer Reihenfolge den Ansatzen hin- 
zuzugeben, also beispielsweise Verbindungen der Sub- 
stanzgruppe F) vor der Zugabe von Verbindungen der 
Substanzgruppe D). In weiteren Ausfuhrungsformen 
des Verfahrens ist es aber auch moglich, die Kompo- 
nente C) bereits anteilig oder vollstandig in die Polyme- 
risationsreaktion mit einzubeziehen oder sie gar erst 
nach erfolgter Umsetzung mit den Metallverbindungen 
zuzugeben. Man kann aber auch als Komponente B) 
ein Naturharz bzw. eine Naturharzsaure einsetzen, die 
bereits mit der Komponente C) (a.p-ungesattigte Car- 
bonsauren und deren Anhydride) modifiziert sind. 

Es ist leicht vorstellbar, daB noch weitere Anderun- 
gen in der Reihenfolge der Zugaben moglich sind, die 
jedoch durch die beschriebenen Ausfuhrungsformen 
nicht eingeschrankt sein sollen. 

Der Fortgang der Reaktion kann zweckmaBiger- 
weise durch die Bestimmung der Viskositatswerte in 
einem Losungsmittel, wie beispielsweise Toluol, ermit- 
teft und dann beim gewunschten Stadium abgebrochen 
werden, wobei gegebenenfalls fluchtige Anteile durch 
kurzzeitiges Evakuieren des Ansatzes entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelharze fallen 
nach Abkuhlen der Schmelze zunachst als Feststoff an. 
Die Schmelze kann jedoch auch durch Zugabe von 
Losungsmitteln wie Toluol oder auch Benzinfraktionen 
in einen Firnis uberfuhrt werden, wobei alle Obergange 
von einer festen bis einer f lussigen Ausfuhrung moglich 
sind. 

Zur Bestimmung der Viskositaten werden ublicher- 
weise toluolische Ldsungen (Massenanteil an modifi- 
zierten Kohlenwasserstoffharz in der Losung 50 %) mit 
einem OWichen Rotationsviskosimeter bei 23 °C ver- 
messen. Die Viskositaten liegen vorzugsweise in einem 
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Bereich von 10 bis 300 mPa • s, insbesondere 30 bis 80 
mPa • s. Diese Bereiche kdnnen jedoch auch uber- oder 
unterschritten werden. 

Die molare Masse der erfindungsgemaBen Harze 
kann durch Gelpermeationschromatographie der Harz- 5 
losungen in Tetrahydrofuran (THF) an Polystyrolgel in 
einem PermeationsmeBgerat nach bekannlen Metho- 
den ermitteft werden. Die gewichtsmittlere molare 
Masse M,, der erfindungsgemaBen Harze liegt gemaB 
den erhaltenen MeBergebnissen vorzugsweise bei 10 
Werten von uber 300 g/mol und ist nach oben nicht kri- 
tisch begrenzt. Besonders bevorzugt liegt M w jedoch in 
einem Bereich von 500 bis 5000 g/mol. 

Die erfindungsgemaBen Harze kdnnen auch wan- 
rend Oder nach der eigentlichen Umsetzung durch is 
Zugabe weiterer Substanzen modif iziert werden, wie es 
bei der Herstellung von Druckfarbenharzen ublich ist. 
Beispielsweise ist es moglich, niedermolekulare Verbin- 
dungen wie beispielsweise Kolophonium, Kolophonium- 
ester, MineraloMe, oder Polymere wie Kondensations- 20 
produkte aus Phenolen und AJdehyden, wie z. B. 
Resole Oder Novolake, Polyester, modifizierte Kohlen- 
wasserstoffharze, Phenolharz-modifizierte Naturharz- 
sdureester zuzugeben, urn die Ldsungsviskositat zu 
optimieren, wie es z. B. in der deutschen Patentanmel- 25 
dung DE-P 195 38 954.9 beschrieben ist. Insbesondere 
die Verwendung von Kolophonium als Zusatz ist vorteil- 
haft. 

Es ist auch moglich, den Ansatzen saure Katalysa- 
toren hinzuzuf Ogen. Dies ist insbesondere dann interes- 30 
sant, wenn eine Modifizierung mit Phenolharz, Phenol 
oder Formaldehyd beabsichtigt ist. Als geeignete Kata- 
lysatoren seien z. B. genannt Sulfonsauren wie Benzol* 
mono- und -disulfonsaure, Phenolsurfonsaure, p- 
ToluolsuKbnsaure; Beispiele fur solche Verfahren sind 35 
aufgefuhrt in US-A 4,528,036. 

Die erfindungsgemaBe Arbeitsweise, das Natur- 
harz und die Naturharzsaure B) vor den Folgereaktio- 
nen mit Cyclopentadien und Cyclopentadien- 
verbindungen A) zu polymerisierea hat gegenuber dem 40 
beim Stand der Technik beschriebenen Verfahren, ein 
Naturharz und ein Kohlenwasserstoffharzpolymerisat in 
die Reaktion einzusetzen (US-A 4.528.036, US-A 
4,552,592), den Vorteil einer h6heren Reaktivitat und 
eines damit verbundenen heheren Umsetzungsgrades. 45 
Damit wird die BikJung oligomerer Kohlenwasserstoff- 
harzanteile unterdruckt, die ansonsten aufgrund ihrer 
schlechten drucktechnischen Eigenschaften die Lei- 
stungsfahigkeit der mit diesem BindenVrttelharz formu- 
lierten Farbe negativ beeintrachtigen kOnnen. so 

Im Vergleich zu den Harzen, die nach dem in DE-B 
25 27 719 angegebenen Verfahren hergestelft werden, 
wobei zunachst Cyclopentadien bzw. Dicyclopentadien 
homopolymerisiert Oder mit Maleinsaureanhydrid copo- 
lymerisiert wird, weisen die neuen erfindungsgemaBen 55 
Produkte den groBen Vorteil auf, daB nach den Folgere- 
aktionen Produkte mit ausgezeichneter Warmestabilitdt 
entstehen. 



Die beim Stand der Technik beschriebenen Verfah- 
ren (US-A 4,528,036, US-A 4,552.592) benOtigen zwin- 
gend die Mitverweridung von Calciumverbindungen. 
Die ausschlieBliche Verwendung von Magnesium- oder 
Zinkverbindungen, wie sie bei Druckfarbenharzen 
erwunscht sein kann, ist aber in diesen Fallen nicht 
mcglich, da trube Harze und Harzldsungen resurtieren , 
die die Produkteigenschaften stark beeintrachtigen und 
die Bindemittelharze sogar unbrauchbar machen kon- 
nen. Mit Magnesium- und Zinkverbindungen aufge- 
baute Harze zeigen aber haufig eine herausragende 
Pigmentbenetzung. Es ist ein ganz besonders groBer 
Vorteil der Erfindung, daB sich damit erfindungsge- 
maBe Produkte herstellen lassen, die sowohl im Festzu- 
stand wie auch in toluolischer LOsung vOllig blank (d.h. 
ohne mit dem unbewaffneten Auge sichtbare Trubun- 
gen) sind. 

Sie besitzen deshalb ein ausgezeichnetes Benet- 
zungsverhalten fur die im lllustrationstiefdruck verwen- 
deten Pigmente. Sie vermogen insbesondere den in 
Schwarzfarben verwendeten RuB, der bekanntermaBen 
wegen seiner unpolaren Oberfiache schlecht disper- 
gierbar ist, ausgezeichnet zu benetzen. Weiterer 
Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Harze als Bindemittelharze in 
Pigmentanreibungen und -konzentraten sowie in Druck- 
farben vorzugsweise fur den lllustrationstiefdruck mit 
Toluol. 

Die erfindungsgemaBen Harze weisen darOber hin- 
aus eine ausgezeichnete Vertraglichkeit mit anderen 
Bindemitteln, beispielsweise mit modifizierten Natur- 
harzsaureestern, Resinaten, Kohlenwasserstoffharzen 
oder Chlorkautschuk auf, wodurch sie breit einsetzbar 
sind. 

AuBerdem zeichnen sie sich vorteilhaft durch einen 
vergleichsweise flachen Viskositatsverlauf beim Ver- 
dunnen mit Toluol aus, ihre Viskositat nimmt also auch 
bei steigendem Harzgehalt nur wenig zu. Diese Eigen- 
schaft ist beim Dispergiervorgang besonders wichtig, 
da die Pigmente mOglichst viel Harz fur eine optimale 
Benetzung benGtigen. die entstehenden Konzentrate 
und Anreibungen aber immer noch gut fiieBfdhig, d. h. 
niedrigviskos sein soli en. Dies macht sie insbesondere 
auch uberlegen gegenuber Bindemittel harzen des 
Standes der Technik, da diese ein wesentlich ungunsti- 
geres Verdunnungsverhaften zeigen. Dieses unter- 
schiedliche Verhatten der Bindemittelharze ist als 
auBerordentlich uberraschend zu bezeichnen. 

Die Toluol enthaltenden Tiefdruckfarben werden 
nach den ublichen Methoden formuliert. Dazu wird das 
geeignete Bindemittel harz in Toluol geJost und dieser 
Firnis mit Hilfe eines Dispergieraggregats pigmentiert 
oder eine vorab hergestelrte Pigmentanreibung mit 
Toluol verdunnt. Als Zuschlagstoffe kennen beispiels- 
weise Fullstoffe wie Calciumcarbonat oder grenzfia- 
chenaktive Mittel zur Verbesserung der Pigment- 
dispersion wie Lecithin oder Wachse zur Verbesserung 
der Scheuerfestigkeit, mitverwendet werden. 
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Weiterer Gegenstand der Erf induing ist die Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Harze als Bindemittel- 
harze in Druckfarben fur den Offsetdruck und den 
Buchdruck, wo sie uberraschenderweise gleichfalls ein- 
setzbar sind, und wo sie insbesondere in Gelform als 5 
Getfirnisse sehr vorteilhaft verwendbar sind. Die Her- 
stellung der Gelfirnisse erfolgt vorzugsweise durch 
Reaktion der Bindemittel harze mit Aluminiumverbin- 
dungen, wie 2.B. Aluminiumalkoholat oder mit Acetessi- 
gester stabilisiertem Aluminiumalkoholat nach 10 
bekannten Verfahrensweisen in hochsiedendem Mine- 
ralol. Die Gelfirnisse werden gegebenenfalls mit weite- 
ren Bindemittelharzen, wie z.B. Phenolharz- 
modifizierten Kolophoniumharzen. vegetabilischen 
Olen, Wachsen, Fullstoffen, Sikkativen und weiteren 15 
Zusatzstoffen vermischt und durch Pigmentierung de 
fur den Offsetdruck und Buchdruck verwendbaren 
Druckfarben erhalten, die sich u.a. bei den in Druckma- 
schinen auftretenden Arbeitstemperaturschwankungen 
in einem sehr breiten Bereich weitgehend unempfind- 20 
lich in ihrem Viskositatsverhalten zeigen und auch nicht 
unldslich werden, was auBerordentiich vorteilhaft ist. 

Zur Ermittlung der Mineraldlvertraglichkeit bzw. der 
Warloslichkeit in Mineralol der erfindungsgemaBen 
Harze werden diese jeweils bei 1 80 °C in standardisier- 25 
tern Mineralol (Siedebereich 240 bis 270 °C, Anilinpunkt 
72 °C) zu Klaren Harzldsungen mit einem Massenanteil 
von Harz in der Losung von 35 % gelost, die Losungen 
auf 23 °C abgekuhtt und sogleich unter Ruhren bis zum 
Auftreten einer Trubung (Trubungspunkt) mit demselben 30 
MineralCI titriert. Das am Trubungspunkt in der Losung 
vorliegende Verhaltnis der Masse an Harz zur Masse an 
Mineralol (1:X) wird als Vertraglichkeit bzw. Klarloslich- 
keitsendpunkt bezeichnet. Analog dazu wird die Ver- 
traglichkeit in Leinol bestimmt. 35 

Wegen ihrer guten Vertraglichkeit mit Aliphaten 
sind die erfindungsgemaBen neuen modifizierten Kolo- 
phoniumharze auch in Kombination mit niedrigsieden- 
den Benzinfraktionen einsetzbar, wie sie z.B. im 
lllustrationstiefdruck mit Benzin verwendet werden. 40 
Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Harze als Bindemit- 
telharze in Druckfarben fur den lllustrationstiefdruck mit 
Benzin als Losungsmittel. 

Diese breite Einsetzbarkeit der neuen Verbindun- 45 
gen fur derart unterschiedliche Druckverfahren wie Off- 
set-, Buch- und Tiefdruck bedeutet einen ganz 
besonders wichtigen Vorteil und eine auBerordentliche 
Verbesserung gegenuber den Harzen des Standes der 
Technik. 50 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele naher erlautert, ohne sie jedoch einzuschranken. 
Gehafts- und Konzentrations-Angaben in Teilen oder 
Prozent in den Beispielen sind stets Massenanteile, 
soweit nicht anders vermerkt 55 

Die angegebenen Saurezahlen werden nach DIN 
53 402 gemessen. Die Angabe erfolgt ublicherweise in 
der Einheit "mg/g". Die Saurezahl ist definiert als der 



Quotient der zur Neutralisation einer bestimmten Masse 
m B der Probesubstanz erforderlichen Masse an Kali- 
umhydroxid m l<DH und der Masse der (unverdunnten) 
Probe m B . 

Die Losungsviskositaten in den nachfolgenden Bei- 
spielen werden an toluolischen LCsungen mit einem 
Massenanteil an Harz in der Losung von 50 % bei einer 
Temperatur von 23 °C bestimmt. 

Beispiel 1 

In einer 2 l-Druckapparatur werden 215 g Kolopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 430 
g technisches Dicyclopentadien mit einem Gehaft von 
75 % Cyclopentadien-Einheiten zudosiert und weitere 5 
h unter Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; dabei 
bildet sich der zunachst auf 0,9 MPa (9 bar) gestiegene 
Druck auf 0,5 MPa (5 bar) zurQck. Dann wird auf Nor- 
makJruck entspannt, 210 g Kblophonium und 45 g Mal- 
einsaureanhydrid zugegeben und ein halbe Stunde 
nachgeruhrt. Dann werden 36 g Calciumhydroxid, sus- 
pendiert in 50 g Xylol, wahrend einer Stunde zudosiert, 
wobei das entstehende Wasser und weitere fluchtige 
Anteile abdestilliert werden. Man ruhrt noch eine habe 
Stunde nach und dosiert anschlieBend wahrend 20 min 
30 g Holzol und anschlieBend 10 g Essigsaure zu. Man 
ruhrt noch eine weitere Stunde nach, evakuiert dann 5 
min bei 10 kPa (100 mbar), stellt drucWos und entleert 
den Ansatz. Es werden 911 g Harz mit dem Erwei- 
chungspunkt 155 °C und einer Losungsviskositat von 
73 mPa • s (50 % in Toluol/23 °C) erhalten. 
In Minerals vom Siedebereich 240 bis 270 °C (Anilin- 
punkt 72°C) besitzt das Harz eine Vertraglichkeit von 
besser als 1 : 5 und in Leinol von mindestens 1 : 2,5. 
Das Harz besitzt bei 250 °C und einem Schergefalle 
von 100 s' 1 eine Schmelzeviskositat von 3 900 mPa • s. 

Beispiel 2 

In einer 2 l-Druckapparatur werden 420 g Kolopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 490 
g Dicyclopentadien mit einem Gehalt von 75 % Cyclo- 
pentadien-Einheiten zudosiert und weitere 5 h unter 
Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; dabei bildet 
sich der zunachst auf 0.9 MPa (9 bar) gestiegene Druck 
auf 0,5 MPa (5 bar) zuruck. Dann wird auf Normaldruck 
entspannt und 45 g Maleinsaureanhydrid (MSA) zuge- 
geben und ein halbe Stunde nachgeruhrt. Dann werden 
19 g Magnesiumoxid, suspendiert in 50 g Xylol, wah- 
rend einer Stunde zudosiert, wobei das entstehende 
Wasser und weitere fluchtige Anteile abdestilliert wer- 
den. Man ruhrt noch eine halbe Stunde nach und 
dosiert anschlieBend wahrend 20 min 60 g Holzol und 
anschlieBend 10 g Essigsaure zu. Man ruhrt noch eine 
weitere Stunde nach, evakuiert dann 5 min bei 10 kPa 
(100 mbar), stellt drucklos und entleert den Ansatz. Es 
werden 975 g Harz mit dem Erweichungspunkt 167 °C, 
einer Losungsviskositat von 56 mPa-s (50 % in 
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Toluol/23 °C) und einer Saurezahl von 56 mg/g erhal- 
ten. Das Harz besitzt bei 250 °C und einem Scherge- 
falle von 100 s* 1 eine Schmelzeviskositat von 2 800 
mPa • s. 

Eine fur eine Dauer von 5 h bei 250 °C gehaltene 
Probe besitzt eine Losungsviskositat von 59 mPa-s, 
d.h. das Harz hat keine nennenswerte Warmereaktivi- 

tat 

j Beispiel 3 

! Analog zu Beispiel 2 werden 420 g Kolophonium 

mit 490 g Dicyclopentadien zum Copolymerisat und die- 
ses anschlieBend mit 45 g MSA. 38 g Zinkoxid. 60 g 
Holzdl und 1 0 g Essigsaure zum Produkt umgesetzt. Es 
werden 970 g Harz mitdem Erweichungspunkt 152 °C, 

; einer Losungsviskositat von 40 mPa*s (50 % in 

Toluol/23 °C) und einer Saurezahl von 65 mg/g erhal- 
ten. 

I Beispiel 4 

Analog zu Beispiel 1 werden 210 g Kolophonium 
| mit 490 g Dicyclopentadien zum Copolymerisat und 

dann mit 210 g Kolophonium, 45 g MSA, 35 g Calcium- 
hydroxid, 20 g hydriertem Kokosfett und 10 g Essig- 
saure zum Produkt umgesetzt. 
i Es werden 948 g Harz mit dem Erweichungspunkt 166 

°C, einer Losungsviskositat von 45 mPa-s (50 % in 
Toluol/23 °C) und einer Saurezahl von 25 mg/g erhal- 
ten. 

Beispiei 5 

In einer 2 l-Druckapparatur werden 210 g Kolopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 490 
g Dicyclopentadien mit einem Gehalt von 75 % Cyclo- 
pentadien-Einheiten zudosiert und weitere 5 h unter 
Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; dabei bildet 
sich der zunachst auf 0,9 MPa (9 bar) gestiegene Druck 
auf 0.5 MPa (5 bar) zuruck Dann wild auf Normaldruck 
entspannt 210 g Soja6l und danach 45 g Maleinsaure- 
anhydrid zugegeben und ein halbe Stunde nachgeruhrt. 
Dann werden 30 g Calciumhydroxid, suspendiert in 50 g 
Xylol, wahrend einer Stunde zudosiert, wobei das ent- 
stehende Wasser und weitere f IQchtige Anteile abdestil- 
liert werden. Man ruhrt noch eine halbe Stunde nach 
und dosiert anschlieBend wahrend 20 min 10 g Essig- 
saure zu. Man ruhrt noch eine weitere Stunde nach, halt 
dann 5 min bei 10 kPa (100 mbar), stellt drucklos und 
entieert den Ansatz. Es werden 920 g Harz mit dem 
Erweichungspunkt 148 °C und einer Losungsviskositat 
von 605 mPa • s (50 % in Toluol/23 °C) und der Saure- 
zahl 9 mg/g erhalten. 

Beispiel 6 

In einer 2 l-Druckapparatur werden 210 g Kolopho- 



nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 490 
g Dicyclopentadien mit einem Gehalt von 75 % Cydo- 
pentadien-Einheiten zudosiert und weitere 5 h unter 
Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; dabei bildet 

5 sich der zunachst auf 0.9 MPa (9 bar) gestiegene Druck 
auf 0,5 MPa (5 bar) zurOck. Dann wird entspannt, 210 g 
Sojadl und danach 45 g Maleinsaureanhydrid zugege- 
ben und ein halbe Stunde nachgeruhrt. Dann werden 
30 g Calciumhydroxid, suspendiert in 50 g Xylol, wah- 

w rend einer Stunde zudosiert, wobei das entstehende 
Wasser und weitere f IQchtige Anteile abdestilliert wer- 
den. Man ruhrt noch eine halbe Stunde nach und setzt 
dem Ansatz anschlieBend 20 g Benzoesaure zu. Man 
ruhrt noch eine weitere Stunde nach, halt dann 5 min 

75 bei 10 kPa (100 mbar), stellt drucklos und entieert den 
Ansatz. Es werden 925 g Harz mit dem Erweichungs- 
punkt 148 °C und einer Losungsviskositat von 590 
mPa-s (50 % in Toluol/23 °C) und der Saurezahl 11 
mg/g erhalten. 

20 

Beispiel 7 

In einer 2 l-Druckapparatur werden 420 g Kolopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 490 

25 g Dicyclopentadien mit einem Gehalt von 75 % Cydo- 
pentadien-Einherten zudosiert und weitere 5 h unter 
Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; dabei bildet 
sich der zunachst auf 0,9 MPa (9 bar) gestiegene Druck 
auf 0,6 MPa (5 bar) zurOck. Dann wird entspannt und 45 

30 g Maleinsaureanhydrid zugegeben und ein halbe 
Stunde nachgeruhrt. Dann werden 45 g eines nach den 
uWichen Methoden hergestellten Resols aus p- 
tertButylphenoJ und Formaldehyd (70 % in Wasser, 
Viskositat 250 mPa • s) zugetropft und anschlieBend 23 

35 g Magnesiumoxid zudosiert, wobei das entstehende 
Wasser und weitere fluchtige Anteile abdestilliert wer- 
den. Man ruhrt noch eine halbe Stunde nach und setzt 
dem Ansatz 60 g Soja6l und anschlieBend 10 g Ben- 
zoesaure zu. Man ruhrt noch eine weitere Stunde nach, 

40 halt dann 5 min bei 10 kPa (100 mbar). stellt drucklos 
und entieert den Ansatz. Es werden 974 g Harz mit dem 
Erweichungspunkt 167 °C. einer Losungsviskositat von 
95 mPa -s (50 % in Toluol/23 °C) und der Saurezahl 50 
mg/g erhalten. 

45 

Vergleichsbeispiel 1 

Nach US-A 4,552,592 wird analog Beispiel 3 ein 
Bindemittelharz mit der Losungsviskositat 115 mPa*s 
so (50 % in Toluol/23 °C) hergestellt. Das Harz besitzt bei 
250 °C und einem Schergefaile von 100 s" 1 eine 
Schmelzeviskositat von 12 400 mPa • s. 

Vergleichsbeispiel 2 

55 

Nach US-A 4,552,592 wird analog Beispiel 3 ein 
Bindemittelharz hergestellt. bei dem der Calciumhydro- 
xid-Einstand durch die aquivalente Menge Magnesium- 
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hydroxid ersetzt wird. Es wird ein trubes Harz erhalten, 
das sich nicht vollstandig in Toluol losen laBt. 

Anwendungstechnisches Beispiel 1 

5 

Nach ublichen Verfahren werden jeweils aus den 
Bindemittelharzen der Beispiele 2 (Faroe A), 3 (Farbe 
B) sowie 4 (Farbe C) und des Vergleichsbeispiels 1 
(Farbe D) nach den ublichen Methoden durch Disper- 
gieren einer Mischung von w 

30 g Binden^ttelharz 

9 g RuB ®Printex 300 (Degussa AG) 

61 g Toluol 

15 

Farben fur den lllustrationstiefdruck hergestellt und 
im Tiefdruckverfahren damrt stark saugendes Naturpa- 
pier bedruckt. 

Der Glanz der Andrucke, der fur ein gutes druck- 
technisches Ergebnis moglichst hoch sein sollte, wird 20 
sodann mit dem Laborreflektometer nach Lange bei 
einem Einstrahlwinkel von 60° gemessen. 

Die Scheuerfestigkeit der Druckf ilme wird mit dem 
Gerat Prufbau-Quadrant bei 50 Huben und einer Bela- 
stung von 600 g bestimmt und mit Noten von 1 bis 6 25 
bewertet 1 bedeutet dabei eine sehr gute. 6 eine sehr 
schlechte Scheuerfestigkeit. 



Farbe 


A 


B 


I C 


D 


Glanz in % 


18,5 


19 


18,5 


14 


Scheuerfestigkeit 


2 


2 


2 


5 



Die erfindungsgemaSen Produkte erweisen sich 
bezuglich Dispergierwirkung fur RuB und der daraus 
resultierenden Glanzentwicklung der Farben wie auch 
der Scheuerfestigkeit dem Bindemrttelharz des Standes 
der Technik uberlegen. 40 

Anwendungstechnisches Beispiel 2 



durch Umsetzung von 

A) zwei- Oder mehrfach ungesattigten linearen, 
verzweigten Oder cyclischen Kohlenwasser- 
stoffen mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie 
deren gegebenerrfalls auch gemischte Oligo- 
meren mit Polymerisationsgraden von 2 bis 10, 

B) Naturharzen und/oder Naturharzsauren, 

C) a,p-olefinisch ungesattigten Carbonsauren 
und/oder deren Anhydriden, 

D) Verbindungen zweiwertiger Metafle, 

E) Carbonsauren, ausgewahlt aus aromati- 
schen und gesattigten aliphatischen Carbon- 
sauren, und 

F) Fettsaureestern 

dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in 
mindestens zwei Stufen erfolgt, wobei in der ersten 
Stufe die Verbindungen der Gruppe A) mit Verbin- 
dungen der Gruppe B) zur Reaktion gebracht wer- 
den; und in den nachfolgenden Stufen jeweils das 
Reaktionsprodukt aus der vorigen Stufe mit jeweils 
mindestens einer Verbindung aus mindestens einer 
der Gruppen C), D), E) und F) bei einer Temperatur 
von 100 bis 300 °C unter Wasserabspaltung umge- 
setztwird. 

2. Modifizrertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Summe der Massenanteile der einzelnen Verbin- 
dungen aus den einzelnen Gruppen in der Reakti- 
onsmischung 

A) 10 bis 90%, 

B) 10 bis 90%. 

C) 0,1 bis 20%, 

D) 0,1 bis 20%, 

E) 0,1 bis 20%, 

F) 0,1 bis 40%. 

betragt. wobei die Summe der Massenanteile stets 
100 % ergibt. 



Nach ublichen Verfahren werden aus dem Binde- 
mittelharz des Beispiels 2 durch Dispergieren einer 45 
Mischung von 

40 g BindemitteJharz 

1 2 g RuB ®Printex 55 (Degussa AG) 

48 g Mineralol mit dem Siedebereich 280 bis 31 0 °C so 

auf dem Dreiwalzenstuhl eine Farbe mit der Viskositat 
80 dPa • s fur den Offsetdruck hergestellt Offsetpapier 
laBt sich mit dieser Farbe in guter Qualitat bedrucken. 

55 

Patentanspruche 

1. Modrfiziertes Kohlenwasserstoffharz herstellbar 



3. Modrfiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung der Komponenten A) und B) in der 
ersten Stufe bei Drucken von 0,1 bis 1,5 MPa (1 bis 
15 bar) erfolgt und die nachfolgende Umsetzung in 
den folgenden Stufen mit den Komponenten C), D) 
und E) drucklos. 

4. Modrfiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Reaktion im Temperaturbereich von 220 bis 270 °C 
durchgefuhrt wird. 

5. Modrfiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
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zwei- Oder mehrfach ungesattigte lineare, ver- 
zweigte oder cyciische Kohlenwasserstoffe mit 4 
bis 10 Kohlenwasserstoffatomen Cycloperrtadien 
und/oder Dicydopentadien eingesetzt werdea 

5 

6. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
zwei- oder mehrfach ungesattigte lineare, ver- 
zweigte oder cyciische Kohlenwasserstoffe rnrt 4 

bis 10 Kohlenwasserstoffatomen Cycloperrtadien 10 
und/oder Dicydopentadien im Gemisch mit gege- 
benenfalls Piperylen, gegebenenfaJIs Styrol und 
gegebenenfalls Inden eingesetzt werden 

7. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 75 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
zweiwertige Metallverbindungen Calcium-, Magne- 
sium- oder Zinkverbindungen verwendet werden. 



daB die Umsetzung in zwei Stufen erfolgt, und daB 
in der erst en Stufe die Verbindungen der Gruppe A) 
mit Verbindungen der Qruppe B) zur Reaktion 
gebracht werden , und in der zweiten Stufe das 
Reaktionsprodukt a us der erst en Stufe mit jeweils 
mindestens einer Verbindung aus mindestens einer 
der Gruppen C), D), E) und F) bei einer Temperatur 
von 100 bis 300 °C unter Wasserabspaftung umge- 
setzt wird. 

16. Verwendung der modifizierten Kohlenwasserstoff- 
harze in Pigmentkonzentraten. 

17. Verwendung der modifizierten Kohlenwasserstoff- 
harze in Druckfarben. 

18. Verwendung der modifizierten Kohlenwasserstoff- 
harze in Druckfarben fur den Offsetdruck. 



8. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
zweiwertige Metallverbindungen Oxide oder Hydro- 
xide eingesetzt werden. 

9. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die 
zweiwertige Metallverbindung eine Calciumverbin- 
dung ist. 



20 19. Verwendung der modifizierten Kohlenwasserstoff- 
harze in Druckfarben fur den Tiefdruck mit Benzin. 

20. Verwendung der modifizierten Kohlenwasserstoff- 
harze in Druckfarben fur den Toluortiefdruck. 

25 



10. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 30 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweiwertige Metallverbindung eine Magnesiumver- 
bindung ist. 



11. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 35 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die 
zweiwertige Metallverbindung eine Zinkverbindung 
ist. 



12. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 40 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB ein oder 
mehrere Kondensationsprodukte aus Phenolen 
und Aldehyden zugesetzt werden. 



13. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 45 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB seine 
durch Gelpermeationschromatographie an Polysty- 

rol ermrttelte gewichtsmittlere molare Masse l^ 
zwischen 500 und 5000 g/mol liegt 

50 

14. Modifiziertes Kohlenwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB seine 
Schmelzviskositat bei 250 °C und einem Scherge- 
falle von 100 s" 1 zwischen 1 000 und 5 000 mPa -s 
Hegt. 55 



15. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Koh- 
lenwasserstoffharzen, dadurch gekennzeichnet, 
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